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(54) Bezeichnung: Verwendung von Polysilazan als permanenter Anlaufechirtsfur Bedarfsgagenstinde aiis srD>er 
und Sitberlegiarung^n sowie fur versllberte Bedarfsgagenstande 

(57) ZueammenfasBung: Verwendung einea Polysilazans 
der Formel 1 
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worin n so bemessen ist, dass das Polysilazan ein zahlen- 
mittleraa Molekulargewicht von 150 bis 150000 g/mol auf- 
weist sowie ein Losemittet und elnen Katalysator enthSlt 
zur Erzeugung einer Schutzschicht gegen das Aniaufen 
von BedaifsgegenstSnden aus Silber und Silberiegierun- 
gen sowie von versllberten BedarfsgegenstSnden. 
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Beschrelbung 

[0001] Verwendung von Poiysflazan ais permanent 
ter Anlaiifschutz fOr Bedarfsgegenstande aus Sllber 
und Sflberiegiemngen sowie fur versilberte Bedarfs- 
gegenstande Die voiiiegende Erflndung batrtfft ein 
Verfahren zur Herstellung einer pemianenten 
Schutzachlcht fur Bedarfegegenstinde aus Silber 
und Stlberiegiemngen und versilberte Bedarfsgegen- 
stande zur Verhinderung des Anlaulisns. 

Stand derTechnik 

[0002] BedarfsgegenstSnde aus Silber und Silberte- 
gierungen, wie Silberschmuck, und versilberte Be- 
darfsgegenstande wie Essbesteck. Sllbergeschim 
Siiberservice und Siiberleuchter bilden an der Luft 
eine Schicht aus Silbersulfid und Siiberoxid, die je 
nach Dauer der Exposition gelbliche. braunliche bis 
schwarze. Hecklge Belage bildet, und die aiigemein 
als ^laufen" bezeichnet wird. Das Aniaufen wird 
nach dem Stand der Tachnik durch Rhodlnieren. 
dass helEt durch galvanische Ablagerung einer 
Schicht Rhodium verhindert. Nachtell dieses Verfah- 
rens fst die Verandemng. der Fatbe des Gegenstan- 
des, beispielsweise des SilberBchmuckstQcks. Silber 
und Siibedeglerungen werden durch das Rhodlnie- 
ren graullch und verlleren die tUr Silber typlsche Hel- 
ligkeit. 

[0003] Ein v^elteres Verfahren zur Verhfnderung des 
Aniaufans Ist das Beschichten des Bedarfsgegen- 
standes mit einer Polymerdlsperslon. PoJymerdlsper- 
sksnen bilden auf der OberHSche einan Potymerfilm. 
der Silber vor dem Aniaufen schOtzt Jedoch sind die- 
se Potymerfilme nicht kratzfeat und bleiben nicht per- 
manent auf der Oberfiache des Gegenstandes. 
Durch Gebrauch wird der Polymeifilm abgatragen 
und der Gegenstand lauft an. 

Auligabenstellung 

[0004] Obenaschenden/mlse wurde gefunden, dass 
Polysilazan fQr eine permanente Schutzschlcht zur 
Verhinderung des Aniaufes von BedarfsgegenstSn- 
den aus SQber und S!tberleglenjngen sowie fQr versil- 
berte Bedarfsgegenstande geeignet ist 
[0005] Gegenstand der Erfindung ist die Venwen- 
dung eines Polysiiazans der Forme! 1 




worin n so bemessen ist, dass das Poly^lazan ein 
zfi^Ienmltlleres Molekulargewlcht von 150 bis 
150.000 g/mol aufweist. sowie ein Ldsemlltel und ei- 
nan Kalalysator enthait, zur Erzeugung einer Schutz- 
achlcht gegen das Aniaufen von Bedarfsgegenstan- 
den aus Silber und Siiberlegierungen eowfe von ver- 



sllberten Bedarfsgegenstanden, wobei nach der Ver- 
wendung des Polysiiazans keine Fluorsiiane oderflu- 
orhaltlgBn Kondensate venvandt werden. 
[0006] Ein weiterer Gegenstand der Erflndung Ist 
ein Verfahren zur Eizeugung einer Schutzschlcht ge- 
gen das Aniaufen von Bedarfsgegenstanden aus Sil- 
ber und Siiberlegierungen sovi/ie von versilberten Be- 
darfsgegenstanden, Indem man eine Losung eines 
Polysiiazans der Formel 1 




worin n so bamessen ist, dass das Polysilazan ein 
zahlenmlttleres Molekularigewicht von 150 bis 
150.000 g/mol aulweist, miteinem Ldsemittel und ei- 
nem Katalysator enthalt auf die GegenstSnde auf- 
brlngt, und danach keine Fluorsiiane oder fluorhalti- 
gen Kondensate aufbringt 

[0007] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind 
Bedarfsgegenstande aus Silber und Silberiegiemn- 
gen und versilberte Bedarfsgegenstande, wek^he rhit 
Polysilazan vor dem Aniaufen geschutzt sfnd, und auf 
die keine Fluorsiiane oder fluorhaitlgen Kondensate 
aufgebracht sind. 

[OOOB] Das Molekulargevi/lcht des Polysiiazans tiegt 
vorzugswefse zwischen 300 und 10.000, insbeson- 
dere zwischen 600 und 3000 g/mol. 
[0009] Die Polysilazanlosung enthalt vorzugsweise 
0,001 bis 35. insbesondere 0.5 bis 5 und spaziell 1 
bis 3 6ew.-% des PdysHazans. 0,00004 bis 3.5. Ins- 
besondere 0,02 bis 0,5 und speziell 0.04 bis 0,3 
G^w.-% des Katalysators und Losemitter ad 100 
Gew.-%, bazogen auf das Gewicht der Losung. 
[0010] Katalysatoren ermogllchen die Umwandlung 
von Polysilazan In Siliziumdioxld bet nledrlgen Tem- 
peraturen, insbesondere bef Raumtemperatur. Der 
Katalysator wird vorzugsweise in Mengen von 0.1 - 
10 % bezogen auf das Gewicht des Polysiiazans eln- 
gesetzt. 

[0011] Geeignete Katalysatoren sind N-heterozykli- 
sche Verbindungen, wie 1-Methyiplperazin, 1-Methyl- 
piperidln, 4,4'-Trimethyiendipiperldin, 4,4'-Trimethy- 
len(l-methylplperidin), Dlazobi2yklo-(2.2,2)oktan, 
cis-2,6-Dimethytpiperazin. 

[0012] Weltere geeignete Katalysatoren sind Mo- 
no-, Dl- und Trialkylamlne wie Methylamin. Dimethyl- 
amin, Trimelhylamin, Phenylamin. DlphenylamJn und 
Triphenylamin. DBU (1 .8-Dlazablzyklo(5.4.0)-7-un- 
deoen), DBN (1 ,5-DIazabizyklo(4.5,0]-5-nonen}, 
1,5.9-Triaza2^klodod6kan und 1,4.7-TriBzazykiono- 
nan. 

[0013] Weltere geeignete Katalysatoren sind orga- 
nische und anorganische Sauren wid Easigsaure, 
Propionsaure, Buttersaure, ValerlansSure, Malein- 
saure, StearlnsSure, Salzsiure, SaipetersSure. 
SdhwefiBlsgure, PhosphorsSura, Chlorsaure und hy- 
pochiorige Saure. 
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[0014] Weftere geeigneta Katafysatoren sind Metall- 
carboxylatB der allgemelnen Fomnel (RCOO)nM von 
gesSttigten und ungesattigten, aliphaOschen oderad- 
zyklischen 0^-0^2 Cartonsauren und Metallionen wie 
tsjj. Tu Pt. Rh. Co. Fe, Ru, Os, Pd, Ir, und Al; n istdie 
Ladung des Metallions. 

[00 15] Weitere geelgnete Katalysatonan sind Ace- 
tylacBtonst-Komplexe von Matadionan wie Nl, Pt, Pd, 
Ai und Rh. 

[001 6] Weitere geeignete Katalysatoren sind MetaJI- 
pulver wie Au. Ag, Pd oder Ni nnit einer Partikelgrolie 
von 20 bis 500 nm. 

[0017] Weitere geelgnete Katalysatoren sind Pero- 
xide wie Wassersto^eroxid. Metallchloride und me- 
tallorganische Verblndungen wie Ferrocene und ZIr- 
conocene. 

[0018] Das LosemltteJ ermoglichen die HefBtellung 
von L6sungen des Poly^iazans und des Katalysators 
mit einer ausreichend langen Lagerzelt oline Bildung 
von Silanan, Wasserstoff oder Ammoniaic Geeignete 
Losemittel sind aromatische. zyklische und atiphati- 
8che KohlenwassarstofTe, halogenierta Kolilenwasr- 
serstoffe und Ether. 

[001 9] Geelgnete Losemittel sind beispieiswelse aii- 
phatische, aromatische und zyklische Kohlenwasser- 
stoffe und Dibutylether. 

[0020] Beispiele fur Bedar^gegenstande aus Sllber 
und Sllberlegierungen sind Silberschmuck mit einem 
Silbergehalt von 75 bis 99 %, vofzugswelse mit ei- 
nem Siibergehalt von 80 und 92,5% (800er Silber und 
925er „SterIing--Silber) wie beispieiswetse poiiertor 
SDberschmuck, mattierter Silberschmuck. gebDrste- 
ter Silbersdimuck, diamantierter Silberschmuck mit 
und ohne Schmucksteine v^e Diamanten. Edelstei- 
ne, Halbedelsteine und Glas. 
[0021] Beispiele fur versnberte Bedar^egeristan*- 
de sind Produkte rr^ einer Sliberbeschichtung von 1 
bis 100 Mlkron vorzugsweise in der AusTiihrung 
"Hartglanz verellbert" oder 'Silver plated" nrit einer 
Sliberbeschichtung von 18 Miknon StSrke oder mit ei- 
ner Silberbeschlchtung von 36 Mlkron. d.h. 90 g Sll- 
ber bazogen auf 1000 g Produkt (80er Sllber} fur bei- 
spteksweise versllberte Bestecke, 

Ausfuhmngsbeisplel 

[0022] Die foigenden Beispiele sollen die Beschich- 
tung von Bedarfsgegenstinden aus Sllber und Sll- 
berlegierungen sowie versllberte Bedarfsgegenstan- 
den naher besdiraiben. 

Beispiel 1 : Beschichten eines Armbandes aus 925er 
poliertem Sllber 

[0023] Ein Amnband aus poliertem Silber mit einer 
Reinheit von 92,5% wird fOr 2 Sekunden in eine Po- 
lysiiazan-L&sung der foigenden Zusammensetzung 
geteucht 

5 % Polysilazan mit einem mtttleren Molekularge- 
wicht von 2000 g/moi 



0.2 % 4,4-Trfmethylenbis-(1-methytpfperidin) 
19.8% Xylol 

75 % Kohlenwasserstoffgemisch. aromatenhaitig 
(^Pagasol AN 45 von ExxonMobil) 
[0024] Nachdem die Losemittel verdunstet sind, bl)- 
det sich eine Schutzschicht gegen Anlauf. Glanz und 
Farbe des 925er Silbers blieben fur 6 Monaten erhat- 
ten. Ein nicht beschichtetes Annband lief innerhalb 
der 6 Monate gelb an und zeigte braunlichschwaize 
Flecken. 

Belspiet 2: Beschichten eines Armbandes aus 925er 
mattiertem Silber 

[0025] Ein Armtand aus mattiertem Silber mit einer 
Reinhert von 92,5 % wirti fur 2 Sekunden in eine Po- 
lysilazan-Losung der foigenden Zusammensetzung 
getaucht 

5 % Pdlysiiazan mit einem mfttleren Molekularge- 
wf cht von 2000 g/mol 

0.2 % 4.4'-TrimelhyienbiB-(lHTiethylpiperidin) 
19.8 % Xylol 

75 % DipropylengIyko;dimethylethBr 
[0026] Nachdem die Ldsemrttel verdunstet sind, bii- 
det sich eine Schutzschicht gegen Anlauf. Erschei- 
nungsbiid und Farbe des 925er Silbers blieben fOr 6 
Monaten ertiatten. Ein nlcht besdiic^tetes Armband 
lief innerhalb der 6 Monate gelb an und zeigte brdun- 
lich-schwarze Flecken. 

[0027] In einem zweiten Versuch wIrd ein Armband 
aus mattiertem Silber mit einer Reinheit von 92,5 % 
fur 2 Sekunden in eine Polysliazan-Losung der foi- 
genden Zusammensetzung getauchL 
5 % Polysilazan mit einem mittleren Molekutarge- 
wicht von 2000 g/moi . 
0,2 % 4.4'-Trimethylenbis-(1-methylpiperidin) 
19,8% Xylol 

2g % Dipropyiengiykoidimethyiether. 

55 % Exxsol D 40 (aromatenarmes Kohlenwasser- 

sfeof^emisch der Fa. Exxon Mobil) 

[0028] NadKlem die Ldsemlttel verdunstet sind, bli- 

det sich auch mit dlsser Losung eine Schutzschicht 

gegen Aniauf« 

Beispiel 3: Beschichten elnes Anhangers aus 925er 
Silber 

[0029] Ein gebQrsteter Anhanger aus 925er Silber 
mit einem eingefassten, heilblauen Topas wird fur 5 
Sekunden In eine Poiysilazan-L6sung der foigenden 
Zusammensetzung geteucht 
1 % Polysliazan mit einem mittleren Molekularge- 
wncht von 2000 g/mol 

0,04 % 4,4-Trimethyienbis-(1-methylpiperidln) 
3.96 % Xylol 

95 % Dipropylenglykoldimethylether 
[0030] Nachdem die L&semittei verdunstet sind. bll- 
det sich eine Schutzschicht gegen Anlauf. Erschei- 
nungsblld und Farbe des g25er Silbers blieben fur 6 
Monaten arhatten. Der Glanz und die Farbe des 
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Haibedelstein wurden nicht verSndert. 
[0031] Belsplel 4: Beschichten von Ohnringen aus 
925er Silber mit Brillanfen Ohrringe aus 925er SUber 
mit Brillanten in Goldfassung werden fur 5 Sekunden 
In eine Polysilazan-Ldsung der folgenden Zusam- 
mensetzung getaucht 

1 % Polysilazan mit einem mittJeren Molekularge- 
wicht von 2000 g/mol 

0,04 % 4.4-Trimethylenbi&"(1-metliylpiperidin) 
3.96 % Xylol 

95 % Dlpropylenglykoldimethylether 
[0032] Nachdem die Losemltte! verdunstet slnd, bil- 
det sich eine Schutzschfcht gegen Anlauf. Helligkeit, 
Glanz und Farbe des 925er Silbers blieben fur 6 Mo- 
naten erhalten. Der Glanz und die Farbe der Goldfas- 
sung und der Brillanten wurden nicht verandert. 

Beispiel 5: Beschichten elner Kette aus SOOer mat*- 
tIertBffl SUber 

[0033] Ein Kette aus mattiertem Silber mit «iner 
ReinheK von 80% wild f£ir 2 Sekunden In eine Polysi- 
iazan-Losung der folgenden Zusammensetzung ge- 
taucht. 

5 % Polysilazan mit einem mitBeren Molekularge- 
wldnt von 2000 g/hiol 

0J2% 4,4 -TrimBthylenbls-(1-methylpiperidin) 
19.8% Xylol 

75 % Dj propyl engfykoldimethylether 
[0034] Nachdem die Ldsemittel verdunstet sind. bil- 
det sich eine Schutzschlcht gegen Anlauf. Erschei- 
nungsblld und Farbe des dOOer Silbers blieben auch 
nach Gebrauch fur 6 Monaten erhalten. Eine nicht 
beschlchtete Kette lief innerhalb der 6 h/lonate gelb 
an und zelgte braunlich-schwarze-Flecken. 

PatsntansprUche 

1 . Verwendung eines Polysilazans der Formel 1 



i— N- 



H 



worin n so bemessen 1st. dass das Polysilazan ein 
zahlenmlttleres Molekulargewicht von 150 bis 
150.000 g/mol autWelst, sowie ein Losemittel und ei- 
nen Katalysator enthSIt, zur Erzeugung einer Schutz- 
schlcht gegen das Anlaufen von Bedarfsgegenstin- 
den aus Silber und Silberieglerungen eowfe von ver- 
sltberten Bedaifsgegenstanden, wobel nach der Ver- 
wendung des Polysilazans kelne Fluorsllane oder flu- 
orhaltigen Kondensate van/vandt werden. 

2. Verwendung nach Anspruch 1. worin die Poly- 
silazantdsung 0,001 bis 35 Gew.-% des Polysilazans 
enthSIt 



rin die Polysllazanl5sung 0,00004 bis 3.5 Gew.-% 
des Katalysators enthalt. 

4. Venwendung nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 3, worin der Katalysator ausgewahit 
istaus N-heterozyk]]schen Verfolndungen, Mono-, D(- 
und Trialkylamlnen, organischen und anoriganischen 
Sauren. Metallcarboxylaten der allgemeinen Formel 
(RCO0)«M von gesSttigten und ungesattigten, ali- 
phatlschen oder allzykllschen Carbonsauren mit R = 
C1-C22 und Metallionen M mit der Ladung n, Acetyla- 
cetonat-Komplexen von Metallionen, Metallpulvern 
mit einer Partlkelgrofie von 20 bis 500 nm» Peroxi- 
den. Metallchloriden und metallorganischen Verbin- 
dungen. 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, worin das Losemittel ausgewShIt 
ist aiis aromatlschen. zyklischen und atiphatischen 
Kohlenwasserstoffen, haiogenierte Kohlenwasser- 
stoffen und Ethem. 

6. Verfahren zur Erzeugung einer Schutzschlcht 
gegen das Anlaufen von Bedarfsgegenstanden aus 
Silber und Silberieglerungen sowie von versilberten 
Bedarfsgegenstanden, indem man eine Losung ei- 
nes Polysilazans der Formel 1 




woiin n so bemessen Ist, dass das Poly^lazan ein 
zdhienmittleres Molekulargewicht von ISO' bis 
150.000 g/mol autweist. mit einem Losemittel und ei- 
nem Katalysator enthalt auf die Gegenstande auf- 
bringt, und danach k&ne Fluorsllane oder fluorhaltl- 
gen Kondensate aufbringL 

7. Bedar^gegenstgnde aus Silber und Silberte- 
gierungen und versiiberte Bedarfsgegenstande. wel- 
che mit Polysilazan vor dem Anlaufen geschCitzt sind, 
und auf die keine Fluorsllane odertluorhaltigen Kon- 
densate aufgebracht sind. 

Es tblgt kein Blatt Zeichnungen 



3. Verwendung nach Anspmch 1 und/oder2, wo- 
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